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BASIC-ABSTRACT: 

Washing and cleaning powders with enzyme-coated particles The 
powders consists of at least 2 separately made constituents, namely 1 
to 20% of enzyme-coated washing powder particles (A), 50-99% of 
enzyme-free washing powder particles (B) and 0 to 35% powder 
particles of a per compound (C). 

(A) is 40 to 60 parts pentasodium triphosphate, 10 to 40 parts sodium 
sulphate, 0 to 12 parts disodium hydrogen phosphate. 1 to 10 parts 
of an enzyme prepn. 4 to 1 2 pts. water (mainly as water of 
crystallisation), and 3 to 8 parts of an addn. product of 6 to 1 2 mols 



11/20/07, EAST Version: 2.1.0.14 



ethylene oxide on 1 mol of an alcohol or alkyl phenol with 14 to 18C 
atoms. 

(B) contains at least one anionic, non-ionic or amphoteric detergent 
and at least one organic or inorganic cleaning salt which is not a 
surface active agent. 

The compsns. are free-flowing and do not tend to cake, dust or 
separate. 

The enzyme activity is maintained over long storage periods. 
They are esp. for fully automatic washing machines. 
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Henkel & Cie GmbH DiispeldorT, den 24.4.1970 

Henkelstr. 67 . 

Patentabtellung 

Dr. Wa/Ml 



■Pat en t a n m e Id u n g 
D 4066 

"Enzymatische, kHrnige Wasch- und Reinigungsmittel sowie 
Verfahren zur Herstellung derseiben" 

In der belgischen Patentschrif t 727 482 der Anmelderin 
werden kornige Waschmittel mit einem Gehalt an organischeh 
Waschaktivsubstanzen und anorganischen bzw, organischen 
Beinigungssalzen beschrieben, die dadurch gekerinzeiehnet 
sind, daB die Pulverpartlkel oder ein Teil derseiben ganz 
Oder teilweise mit einem ttberzug versehen sind, der im 
wesentlicben aus einem Gemisch eines Enzyras mit einem 
bei Temperaturen zwischen 30 und 60°C schmelzenden kristall^ . 
wasserhaltigen Salz besteht. Bel der Herstellung geht man 
von einem loekeren Pulver aus, das tibliche Reinigungssalze 
bzw. Waschaktlvsubstanzen enthSlt und ein SchUttgewieht von 
100 bis 900 g / Liter aufweist. Auf dieses sogenannte 
"Vorpulver" wird ein geschmolzenes Gemisch aufgemlscht Oder :? 
aufgesprUht, das im Wesentlicben aus einem Enzym, Wasser 
und einem Salz besteht, welches mit dem Wasser ein zwischen 
30 und 6o°C schmelzendes Hydrat bildet . Als geeignetes Salz . 
werden Natriumsulfat und Dinatriumhydrogenorthophosphat 
genannt. Die erhaltenen Granulate konnen anschlleBend mit 
weiteren Waschmittelbestandteilen vermischt werden. Die Ge- 
mische zeichnen sich durch eine gute Enzymstabilitat sowie .• 
eine geringe Neigung zura Entmischen und zur Staubbildung aus . 
Bei der grofltechnischen Durchfiihrung dieses Verfahrens kSnnen 
Jedoch Schwlerigkelten auftreten, da die erhaltenen Granulate - 
eine gewlsse Zeit zur Nachfcristailisation benotigen. Wahrend 
dieses Zeitraumes, der bis zu 24 Stunden betragen kann, konnen 
die Granulate bei der Lagerung in dicker Schicht, beispiels- 
weise bei einer AufbewahTung in einem Silo, teilweise zusammen- 
backen bzw. Klumpen bilden und mUssen in dies em Palle vor 
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der Weiterverarbeitung noch einmal zerkleinert werden* 

Durch die vorliegende Erfindung werden diese Nachteile 
vermieden. 

Gegenstand der Erfindung sind kSrnige, aus mindestens 2wei 
getrennt hergestellten Pulverbestandteilen zusammengesetzte 
Wasch- und Relnigungsmittel, die dadurch gekennzeichnet sind, 
dafl 

a) 1 bis 20 Gewichtsprozent der Pulverpartikel aus einem 
Granulat folgender Zusammensetzung bestehen: 

40 bis 60 Gewichtsteile Pentanatriumtriphosphat, 

10 bis 40 Gewichtsteile Natriumsulfat , 

0 bis 12 Gewichtsteile Dinatriumhydrogenphosphat> 

1 bis 10 Gewichtsteile elnes Ehzympraparates, 

4 bis 12 Gewichtsprozent Wasser, das im wesentlichen 
als Kristallwasser vorliegt, 

3 bis 8 Gewichtsteile eines Anlagerungsproduktes 
von 6 bis *L2 Mol Hthylenoxid an 1 Mol eines 14 bis 18 
Kohlenstoffatorae aufweisenden Alkohols oder Alkyl- 
phenols, 

b) 50 bis 99 Gewichtsprozent der Pulverpartikel aus enzym~ 
freien Waschmittelbestandteilen bestehen, die mindestens eine 
Verbindung aus der Klasse der anionischen, nichtionischen 
und zwitterionischen Waschaktivsubstanzen und mindestens 
eine Verbindung aus der Klasse der anorganischen und orga- 
nisohen nichtoberf lMchenaktlven Reinigungssalze sowie ggf * 
Ubliche Waschhilfsstoffe enthalten und 

c) 0 bis 35 Gewichtsprozent der Pulverpartikel aus einer 
Perverbindung bestehen* 

In einer bevorzugten AusfUhrungsform enthSlt das unter a) 
genannte Pulvergeraisch noch 3 bis 10 Gewichtsteile Dinatrium- 
hydrogenphosphat . 

- 3 - 
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Bei der Herstellung de3 unter a) genannten Granulates geht 
man von einem innigen Gemisch aus 70 bis 90 Gewichtsteilen 
Pentanatriumtriphosphat und 10 bis 30 Gewichtsteilen 
Natriumsulfat aus. Das Salzgemlsch soil im wesentlichen 
wasserfrei sein, d»h. es sollen weniger als 10 % des Tri- 
phosphats in Form des Hexahydrates und weniger als 10 % des 
Na tr iumsulf ates als Dekahydrat vorliegen* Bevorzugt wird 
ein Pentanatriumtriphosphat verwendet, das zu 30 bis 60 % 
aus der Modlfikation I und zu 40 bis 70 % aus der Modifika- 
tion II besteht. Das SchUttgewlcht des Salzgemisches kann 
400 bis 1000 g/l betragen* 

• • • . ■ % * 

Auf dieses Salzgemlsch wird zunachst eine Suspension von 
1 bis 10 Gewichtsteilen eines EnzymprSparates in k bis 12 
Gewichtsteilen Wasser und anschlieflend 3 bis 8 Gewichtsteile 
eines Polyglykolatherderivates von Alkoholen Oder Alkyl- 
phenolen/ die 12 bis 18 Kohlenstoffatome im Kohlenwasser- 
stof f rest- und £j bis 12 Hthylenglykolatherreste enthalten, 
aufgebracht* Die Polyglykoiatherderiyate kfinnen, sofern 
sie bei der in Ausslcht genommenen Behandlungs tempera tur 
fesfc sindi vorher §eschmolzen Oder durch gerlngen Wasser* 
zusatz verf lUssigt werden. 

In einer bevorzugt eh Ausf Uhrungsf orm werden der aus Enzym 
und Wasser bestehenden Suspension noch bis zu 12, vorzugs- 
weise 3 bis 10 Gewichtsteile an Natriumsulfat Oder Dina- 
triumhydrogenorthophosphat, jewel is berechnet auf wasser- . 
freies Salz , zugemischt . Werden anstelle der wasserf reien 
Salze kristailwasserhaltlges Natriumsulfat bzw. Dinatrium- 
hydrogenphosphat eingesetzt, so wird die zum Ansetzen der 
Suspension verwendet e Wassermenge um den als Krlstallwasser 
vorliegenden Anteil vermindert. Bel dleser Arbeitsweise 
empf iehlt es sich, 2 bis 20 # des insgesamt anzuwendenden 
Polyglykol&therderivates unmittelbar der Suspension zuzu- 
setzen, um einer Sedimentation des Enzyras entgegenzuwirken* 



1 09845/ 1 81 1- 



- k - 



2020227 



Henkel & Cie GmbH $•»• 4 »r p fl re»tGnm.i<jui, B o 4066 

Die Suspension weist im Fa lie der bevorzugten Verfahrens- 
weise die folgende Zusaramensetzung auf 5 

1 bis 10 Gewichtsteile eines EnzymprSparates, 

> bis 10 Gewichtsteile Natriumsulfat oder Dinatrium- 

hydr ogenphosphat , 

4 bis 12 Gewichtsteile Wasser einschliefllich Kristallwasser 
0,1 bis 2 Gewichtsteile eines Polyglykoiatherderivates 
von Alkoholen und Alkylphenolen, die 12 bis 18 Kohlenstof f- 
atome im Kohlenwasserstoffrest und 6 bis 12 flthylenglykol- 
Stherreste enthalten. 

Gegebenenfalls konnen der Suspension bzw. dem als Grundlage 
dienenden Pulver noch weitere Stoff e zugesetzt werden, die 
unter den Bedingungen der Helflzerstaubung f liichtig oder 
zersetzlich sind bzw. inaktiviert werden und daher den 
Waschmitteln Qbllcherweise erst nach dem Heiflversprtlhen 
gesondert zugemischt werden. Zu diesen Stof fen, die keinen 
nachteiligen Binf lufl auf die Enzyme ausUben sollen, zahlen 
Duftstoffe, Desodorantien, Biacide und schaumd&npfende 
Mittel. Auch Parbstoffe konnen zugesetzt werden. 

Als Enzyme koamen solche aus der Klasse der Proteasen, 
Lipasen und Anylasen bzw. deren Gemische infrage. Die 
Enzyme kSnnen tierischen und pflanzlichen Ursprungs, 
. z.B. aus Verdauungsfermenten oder Hefen gewonnen sein, 
wle Pepsin, Piancreatin, Trypsin, Papain, Katalase und 
Diastase. Vorzugsweise werden aus Bakterienstammen oder 
Pilzen, wie Bacillus subtilis und Streptomyces griseus, 
gewonnene en^ymatische Wirkstoffe verwendet, die gegen- 
Uber Alkali, Perverbindungen und anionischen Waschaktlv- 
substanzen relativ bestSndig sind und auch bei Tempera- 
turen zwischen 50° und 70° C noch nicht nennenswert inak- 
tiviert werden. 
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Die Enzyme werden von den Herstellern, ggf. unter Zusatz 
von Versehnittmltteln, wie Natriurasulfat, Natriumchlorld, 
Alkaliphdsphaten oder Alkalipolyphosphaten, auf einen be- 
stimmten Aktivitatsgrad eingestellt . Oblich sind die An- 
gaben in LVE/g (LShlein-Volhard-Einheiten pro Gramm) 
IE (Internationale Einheiten) und DE/g (Delfter Einheiten 
pro Gramm). In der Technik wird die AktivitSt vielfach 
iri LVE/ g angegebeh, da die analy tische Bestimmungsmethode , 
die dleser Kennzahl zugrundeliegt, vergleichsweise einfach 
durchzufUhren 1st . In den erfindungsgeraaflen Wasch- und 
Reinigungsraitteln soil die Enzymaktivitat 100 - 5QOO, vor- 
zugsweise 200 bis 2500 LVE/g betragen. Nach diesen Werten 
richtet sich auch die Menge des zu verarbeitenden Enzym- 
prSparates. - .' 

Die Temperatur der Suspension soil wShrend " der Verarbeitung 
roindestens 25°C und nicht mehr als 70°C betragen .1st Na- 
triumsulfat zugegen, soli sie roindestens 33 P C, bei Anwesen- 
heit yon Dinatriumhydrogenphosphat roindestens 35°C betragen. 
Vorzugsweisie liegb die Temperatur iin Bereich von 36 bis 
50°C. 

Das Aufbringen der Suspension auf das aus. Pentanatrium- 
triphosphat und Natriurasulfat bestehende Vorgemisch kann 
durch Aufgranuliefen oder Aufspriihen in iiblichen Misch- 
und Granuliervorrichtungen kontinuierlich oder chargehwelse 
vorgenommen werden. Ggf .kann die Suspension mithilfe von 
Dusen Oder rotierendeh SprUhtellern versprUht werden, wobei 
gleichzeitig das als Grundlage dienende Pulver mittels 
Mi'sch- oder Transportvorrichtungen in Bewegung gehal ten wird. 
Man kann ferner die Suspension in einen frei fallenden, aus . 
Pentanatrlumtriphosphat und Natrlumsulfat bestehenden Pulver- 
strom einsprUhen oder r urogekehrt - die Suspension am oberen 
Ende eines senkrechten Fallschachtes verdUsen und den Pulver- 
strom in den Sprtihkegel einleiten oder einblasen. WShrend 

der Verf estigung des Granulats tritt eine kurzzeitige ErwSrmung 
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auf . Es eropfiehlt sieh, den Granulatlonsprozefl so zu 
leifcen bzw. das Gemisch mlthilfe von KUhlvorrichtungen 
Oder Zuf Uhren von Luft zu kiihlen, dafl die Temperatur 
wahrend des Vermischens 85°C nicht Ubersteigt. 

Die wahrend des Granulatiohsprozesses Oder im AnschluB daran 
anzuwendenden Polyglykoiatherderivate lei ten sich vorzugs- 
weise von geradkettigen, gesattigten Oder einfach ungesattlg- 
ten Fettalkohlen Oder sekundSren Alkoholen mit geradkettigen, 
6 bis 12 Kohlenstoffatome auf weisenden Alky lgruppen ab. Bei- 
spiele flir geeignete Pettalkohole sind Iauryl-, Hyristyl-, 
Cetyl-, Stearyl-'und Oleylalkohol sowie deren Gemische, 
wie sie aus Pettsauregemischen natiirlichen Ursprungs, bei- 
splelsweise Cocos- oder Talgf ettsauren oder OlsSure enthal- 
tenden Pettsauregemischen gewonnen werden kbnnen. 

Das auf die angegebene Weise hergestellte Granulat, das im 
folgenden als "1. Pulverkomponente" bezeichnet wird, liegt 
als kbrniges, gut schttttbares und staubfreies Pulver vor 
und weist, Je naeh Schilttgewicht des als Grundlage verwendeten 
Natriumtriphosphat-Natriumsulfat-Gemisches, ein Lltergewicht 
von 400 bis 1200 g/Liter auf. Die 1. Pulverkomponente kann 
ohne weitere Zwischenbehandlung, ggf . aber auch nach zwischen- 
zeitlicher Lagerung mit weiteren pulverf brmigen, beispiels- 
weise durch Sprtihtrocknung oder Granulierung verfestigten 
Wasch- und Reinigungsmittelkomponenten zugemischt werden. 

Die zusatzlichen Wasch- und Reinigungsmittelkomponenten 
kbnnen als einheitliches Gemisch vorliegen oder aus mehreren, 
getrennt hergestellten Pulverbestandteilen bestehen. Mindestens 
einer dieser Bestandteile besteht aus der in der Erfindungs- 
definition unter b) genannten Komponente, die im folgenden 
als "2. Pulverkomponente" bezeichnet wird. Die. 2. Pulverkom- 
ponente kann ein Lltergewicht von 200 bis 1000 g aufweisen. 
Das GewichtsverhSltnis zwischen der 1. und der 2. Pulver- 
komponente betrHgt, Je nach Anwendungsgebiet, im allgemeinen 
1 : 1 bis 1 : 200, bei Wasch- und Einweichmitteln vorzugsweise 
1 * 4 bis 1 : 50. ,09845/1811 
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In der 2* Pulverkomponente konnen tfbliche anionische 
Waschrohstof fe vom Sulfonat- Oder Sulf attyp enthalten sein. 
In erster Linie kommen Alkylbenzolsulf onate -, beispiels- 
weise ii^Dodecylbenzolsulfonat, in Betracht, ferner Ole- - 
finsuifonate> wie sie beisplelsweise durch Sulfonierung 
primarer oder sekundSrer a lipha tischer Monoolef ihe mit 
gasforraigem Schwefeltrioxid und anschlieflende alkalische 
oder satire Hydrolyse erhalten werden, sowie Alky lsulf onate, 
wie sie aus n-Alkanen durch Sulf ochlorierung Oder Sulfoxi- 
dation und anschlleflende Hydrolyse bzw. Neutralisation 
oder durch Bisulfitaddition an Olefine erhaitlich sind. 
Geeignet sind ferner Ofr-rSulfofettsaureester, primKre 
und sekundare Alky lsulf ate sowie die Sulfate von athoxy- 
lierten ode* prppoxylierten htJtiermolekularen Alkoholen. 
Weitere Verbindungen dieser Klasse, die ggf ♦ in den Wasch- 
znitteljri vorliegen konnen, sind die hohermolekularen sulfa- 
tierten Partialather und Partialester von mehrwertigen 
Alkoholen, wie die Alkalisalze der Monoa Iky lather bzw. der 
Moriof et tsaur ees t er des Glyc er inmonoschwef e Is aurees t ers bzw . 
der 1,2-Dioxypropansulf onsaure • Perner kommen Sulfate von 
athoxylierten oder propoxyllerten PettsMureamiden und Al- 
ky lphenolen sowie FettsKuretauride und PettsSureisathionate 
infrage* 

Weitere geeignete anionische Waschrohstof fe sind Alkali- 
self en von PettsSuren natiir lichen Oder synthetischeh Ur- 
sprungs, z.B* die Natrlumseifen von Kokbs-, Palmkern- 
oder Talgfet tsaur en. A Is zwitterionische Wasehrbhstoffe 
kommen Alky Ibetaine und insbesondere Alky lsulf obetaine 
infrage, z.B. das >~(H,N^iroe 
propan-l-sulfonat und 3-(N,NMiimethyl-N-ai^ 
hydroxypropan-l-sulf onat . 

- - 8 - 
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Die anlonischen Waschrohstof f e kSnnen in Form der. Natrium-, 
Kalium- und Asunoniumsalze sowie als Salze organischer 
Basen, wie Mono-, Di- Oder Triathanolamin, vorliegen. 
Sofern die genannten anlonischen und zwitterionischen 
Verbindungen einen aliphatischen Kohlenwasserstoffrest 
besitzen, soil dieser bevorzugt geradkettig sein und 
8 bis 22 Kohlenstof fa tome aufweisen. In den Verbindungen rait . 
einem araliphatischen Kohlenwasserstoffrest enthalten die 
vorzugsweise unverzweigten Alkylketten ira Mittel 6 bis 16 
Kohlenstof f a tame . 

Als nichtionische oberflachenaktive Waschaktivsubstanzen 
komraen in erster Linie Polyglykoiatherderivate von Alkoholen, 
FettsHuren xmd'Alkylphenolen infrage, die 5 bis 'j50 Glykol- 
athergruppen und 8 bis 20 Kohlenstof fa tome ira Kohlenwasser- 
stoffrest enthalten. Besonders geeignet sind Polyglykoi- 
atherderivate; in denen die Zahl der flthylenglykolather- 
gruppen 5 bis 15 betrSgt und deren Kohlenwasserstoffreste 
sich von geradkettigen, primaren Alkoholen mit 12 bis 18 
Kohlenstoffatcmen Oder von Alkylphenolen mit einer gerad- 
kettigen, 6 bis 14 Kohlenstoffatome aufweisenden Alkylkette 
ableiten. Dure* Anlagerung von 5 bis 15 Mol Propylenoxid 
an die letztfcenannten PolySthylenglykolather Oder d'urch 
Uberf ttbren in die Acetale werden Waschraittel erhalten, 
die sich durch ein besonders geringes Schaumvermdgen aus- 
zelchnen. 

Weitere geeignete nichtionische Waschrohstoff e sind die wasser 
lb'slichen, 20 bis 250 Xthylenglykolathergruppen und 10- bis 
100 PropylenglykolSthergruppen enthaltenden Polyathylenoxid- 
addukte an Polypropylenglykol, Xthylendiaminopolypropylen- 
glykol und Aliylpolypropylenglykol mit 1 bis 10 Kohlenstoff- 
atomen in der Alkylkette. Die genannten Verbindungen enthal- 
ten ttblicherweise pro Propylenglykol-Einheit 1 bis 5 Kthylen- 
glykoleinheiten. Auch nichtionische Verbindungen vom Typ ' 
der Amincxide und Sulfoxide, -die ggf . auch Sthoxyliert sein 
konnen, sind verwendbar. 
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/Die 2. Pulverkojnjponente kann kondensierte Phosphate/ wie 
Pyrophosphate; Triphosphate^ Tetraphosphate , ... Triniefca- 
phosphatei Tetraraetaphosphate sowie haherkondenslerte 
Phosphate in Form der neutr&len Oder sauren Natrium- 
oder Kaiiumsalfce enthalten.- Vorzugsweise wird Natrium- 
triphosphat und dessen Gemische mit Pyr ophosphai; ver- 
wendet. Weiterhin kbmmen Silikate in Frage, insbesondere 
Na tr iumsilikat ; in dem das VerhSltnis yon NagO z SiOg 
X : 3,5 bis 1:1 betragt. 

Die kondensierten Phosphate kSnnen auch ganz odfer teil- 
weis e durch : orgaiiische > reinigend Wirkende , stickstoff- 
Oder phosphorhaltige Komplexierungsmittel ersetzt sein V 
HIerzu zahlen die Alkali- oder Ammbniumsalze der Kitriio- 
triessigs&ure, SthyrendiarainotetraessigsSure, Mathyleri- , - 
triaminopentaessigsaure sowie die hSheren Ecmologen der 
genannten Aminopolycarbonsaure . Geeignete Homoltfge kBnnen 
beispielsweise durch Polymerisation eines Esters* Amids 
oder Nitrils des N-Essigsaureaziridins und anschlieflende ' 
Verseifung zu carbonsauren Salzen Oder durch TJjnsetzung 
yon Polyaminen mit eliiera Molekulargewlcht von 500 bis 
100 000 mit chlopesslgsauren oder bromessigsauren Salzen 
in alkalischem Milieu hergestellt werden- Weitere geeignete 
Aminopolycarbbnsauren sind Poly-(»-fi-propionsaure}^ 
imine vom mit tier en Molekulargewlcht 500 bis 20O 000, die 
analog den N-Essigsaurederivaten erhaltlich sind* Brauchbare 
phosphorhaltige Komplexierungsraittel sind die Alkali- uM 
Ammoniumsalze von Aminopplyphosphonsauren,. insbesondere 
Aminotri-pCmethylenphoisphonsaure), Kthylendiaminotetra- 
(methylenphosphonsaure), 1-HydroxySthan-l, l-^iphosphonsa\n*e V' 
Methylendiphosphonsaure, Kthylendiphosphonsaure sowie der 
hoheren Hbmologen der genannten PolyphosphonsMuren. Auch 
Gemische .der vorgenaimten Komplexierimgsmittel sind ver- 
wendbar* . *'\ - 

- io - ; 
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Als Mischurigsbestandteile kommen welterhin Stoffe zur 
Regelung des pH-Wertes in Betracht, w±e Bicarbonate, 
Carbonate, Borate und Hydroxide des Natriums Oder Kaliums, 
ferner Saureh, wie Miichsaure und Zitronensaure. Me Menge 
der alkalisch reagierenden Stof fe einschliefllich der Al- 
kalisilikate und Phosphate soli so bemessen sein, daB der 
pH-Wert einer gebrauehsf ahigen lauge fUr Grobwasche 
9 bis 12 und fiir FeinwSsche 6 bis 9 betragt. 

Durch geeignete Kombinatibn verschiedener olkerflachenaktiver 
Waschrohstoffe bzw. Reinigungssalze untereinander konnen 
in vielen Fallen Wirkungssteigerungen, beispielsweise eine 
verbesserte Waschkraft oder ein vermindertes achauarvermo- 
gen, erzielt werden. Derartige Verbesserungen sind bei- 
spielsweise rooglich durch Kombination von anionischen init 
nichtionischen und/oder zwitterionischen Verbindungen un- 
tereinander, durch Kombination verschiedener nichtionischer 
Verbindungen untereinander Oder auch durch Mischungen von 
Waschrohstoffeh gleichen Typs, die sich hinsichtlich der 
Anzahl der Kohienstoffatome bzw. der Zahl und Stellung von 
Doppelbindungen Oder Kettenverzweigungen im Kohlenwasser- 
stoff unterscheiden. Ebenso k5nnen synergist isch wirkende 
Gemische anorganischer und organischer Aufbausalze verwen- 
det bzw. mit den vorstehend genanriten Gemisehen kombiniert 
werden. 

Weitere geeignete Mischungsbestandteile sind Vergrauungs- 
inhibitoren, z.B. Natriumceilulosegiyfcolat, sowle die wasser- 
loslichen Alkalisalze von synthetischen Polymeren, die freie 
Carboxylgiaippen enthalten. Hierzu zahlen die Polyester bzw. 
Polyamide aus Tri- und Tetra carbons aur en und zweiwertigen 
Alkoholen bzw. Marnlnen, ferner polyraere Acryl-, Kethacryl-, 
Malein-, Fumar-, Itacon-, Citracon- und AconitsSure sowie 
die Mlschpolymerlsate der genannten ungesattigten Carbon- 
sSuren bzw. deren Mlschpolymerlsate mit Olef inen und Vinyl- 
athern. 

- 11 - 
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Geeignete optlsche Aufheller sind Der ivate der Diamino- 
stilbendisulfons&urs bz*. deren Alkalimetallsalze der 
Forme 1: • - - - . 




in der X und Y die folgende Bedeutung haben: NHg, HH-CHj, 
NH-GHg-CHgOH, CHj-N^Hg^gOH, N(CH 2 -CH 2 0H) 2 * Morpholino, 
Dimethylmoxrholino, NH-C^H^^ NH-Cglfy-SO^H, OCHj, CI, 
vrobei X und* Y gleich Oder ungleich sein konnen. BeSonders 
geeignet sind soiche Verbindungen> in denen X eine Anilind- 
und Y eine-Diathanolamino- oder Morpholinogruppe darstellen* 

Weiterhin loramnen optlsche Auf heller vora Typ der Diary Ipyra- 
zollne naehstehender Porniel infrage: 

- : Ar'— C— CH D 
Ar ' 

In dieser Formal bedeuten Ar und Ar 1 Arylreste, vie Phenyl, 
Biphenyl oder Naphtyl, die weitere Substitnienten tragen kon- 
nen, wie Hydroxy-, Alkoxy-*, Hydroxyalkyl-, Amtao-, Alkyl- 
amino-, Aeylamino-, Carboxyl-, Suifonsaure- und Sulfonamifi- 
gruppen oder Halogena tome. Bevorzugt wird ein X,>^iaryi- 
pyrazolinderivat verwendet, in dem der Rest Ar eine 
p-Sulf onamidophenylgruppe und der Rest Ar* eine p-Chlor^ . 
phexiylgrc^pe darstellt. Weitere geeignete Weifitoner sind 
soiche vom !E^p der Naphthotriazolstilbensulfi6^te,\)fchylen- 
bis-benzimidazole, Kthylen-bis-bensoxazale, IMojcflieYi-bis- 
benzoxazole, Dialkylaminocxunarine und des CyanbanthracensV 
Auch Gemische vcri optlschen Auf hellern sind verwendbari 
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Zur Verbesserung der HautvertrSgiiehkeit und der Schaum- 
bildung konnen Pettsaurealkylolaraide, insbesondere C 12 -C l8 - . 
Fettsauremono- und diathanolamide eingesetzt Werden. 
Mittel, die zur Verwendung in Troramelwaschmaschinen be- 
stimmt sind, enthalten stattdessen bekannte schaumdampfende 
Mittel, so z.B« gesSttigte Fettsauren oder deren Alkali - 
seifen rait 20 bis 2h Kohlenstoffatomen bzw. Triazinderi- 
vate, die durch Umsetzung von 1 Hoi Cyanurchlorid rait 2 bis 
3 Mol eines aliphatischen, geradkettigen, verzweigten oder 
eye lis chen priraSren Monoamins oder durch Propoxylierung 
bzw. Butoxylierung von Melamin erhaltlich sind. Wahrend 
die Fettsauren bzw. deren Self en zusaramen mit den Ubrigen 
Komponenten des 2. Pulverbestandteils Vermischt und gemeinsam 
verspruht werden kSnnen, empfiehlt es sich, die Triazinderi- 
vate mit den festen Pulverbestandteilen oder einera derselben 
zu vereinigen, beispielsweise durch Vermisehen, Granulieren 
oder Aufsprfihen. 

Zu den Verbindungen, die Ublicherweise nicht in der 2. Pulver- 
komponente enthalten sind, da sie bei einer SprUhtrocknung 
teilweise inaktiviert werden und die den Ubrigen Waschmittel- 
bestandteilen nachtraglich zugendseht werden konnen, zahlen 
sauerstoffabgebende Bleichmittel, insbesondere Peroxide, 
wie Alkaliperphosphate, Harnstoffperhydrat und Alkaliper- 
sulfate. Bevorzugt wird Natriumperborat-tetrahydrat verwen- 
det. Zwecks Stabilisierung der Perverbindungen kSnnen die 
Mittel Magnesiumsilikat enthalten, 

Zur TextilwSsehe bei Teraperaturen unterhalb 70°C anzuwendende 
Mittel, sogenannte Kaltwaschmittel konnen Bleichaktivatoren, 
insbesondere Tetraaeetylglykoluril, als weiteren Pulverbe- ■ 
standteil enthalten* Die aus dera Bleichaktivator Oder aus 
der Perverbindung bestehenden Pulver part ike 1 konnen rait 
HUllsubstanzen, wie wasser 16s lichen Polymeren, Fettsauren 
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oder auf granulierten Salzen, wie Alkalisilikaten, Natrlum- 
sulfat Oder Dinatriuinhydrogenphosphat, Uberzogen sein, . 
urn elne Wechselwirkung zwischen der Perverbindung und dem 
Aktivator wahrend der Lagerung zu vermeiden. 

Die erf indungsgeniaBen WasCh- und Reinigungsmittel zeichnen 
sich durch gunstige Pulvereigenschaften aus, d.h. sie sind 
• gut schttttfShig und neigen nicht zura Zusamraenbacken, StSuben 
und Entmischen. Die Enzymakbivltat blelbt uber lange Zeit 
erhalten bzw. gent bei lagerung unter ungtthstigen kllmatischen. 
Bedingungen nur sehr langsam zurUck. Besonders lagerbestandig 
sind solche Mittel, bei denen der 1. Pulverbestandteil unter .' 
Verwendung einer Natriumsuifat oder Dinatriumhydrogenphosphat 
enthaltenden wassrigen Enzymsuspension hergestellt wurde . 
Die Mittel eignen sich besonders gut zur Anwendung in voll- 
automatischen Waschmaschinen, da sie ein sehr gutes Einspttl- • 
vermSgen besitzen, d.h. sich in kUrzester Zeit r ticks tandslos 
aufl6*sen. 

Die aus mehreren Pulverbestandteilen zusaramengesetzten 
Wasch- .und Reinigungsmittei kSnrten beisplelsweise die folgende 
Zusammensetzung aufweisen, wobei die Angaben in Gewichts- 
prozent auf Trockensubstanz bezogen sind. 



A) Einweich- und Vorwaschmlttel^ 
2 bis 20 % \, Pulverkompoiiente, 
70 bis 98 % 2. Pulverkomponente, enthaltend 1 bis 25 % 

roindestens einer Verbindung aus der Klasse der 
anionischen und nichtionischen Waschaktivsubstan- 
- zen, 75 bis 99 % roindestens einer Verbindung aus 
der Klasse der Alkalimetallcarboriate, -silikate, 
-phosphate, -pyrophosphate und -triphosphate, 
0 bis 10 # sonstige Waschmittelbestandteile, 

wie Vergrauungsinhibitoren, Stabilisatoren und 
Parbstoffe. 
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B) Schaumgedampftes Maschlhenwaschmittel 
2 bis 25 # 1. Pulverkomponente, 

50 bis 88 # 2. Pulverkomponente, enthaltend 5 bis 30 % 
raindestens einer Verbindung aus der Klasse 
der anionisqhen, nichtionischen und zwitter- 
ionischen Waschaktivsubstanzen, 5 bis 50 <$> 
eines kondensierten Alkalimetallphosphats, 
0,5 bis 20 % eines Komplexierungsmittels 
aus der Klasse der AminopolycarbonsSuren 
und Polyphosphonsauren, 0 bis 10 % Alkali - 
metallsilikat, 0,2 .bis 3 % Verfr-auungs- 
inhibitoren, 0,5 bis 3 % Schauminhibitoren 
und 0,1 bis 10 % nichtreinigende Zusatzstoffe 
Insbesondere optische Aufheller, Parbstoffe, 
tegnesiumsilikat und Neutralsalze, 

10 bis 35 % Hatriumperbcrat . 
C) Kaltwaschmittel 

2 bis 20 % 1. Pulverkomponente, 

40 bis 75 # 2. Pulverkomponente, enthaltend 5 bis 30 % 

nlndestens einer. Verbindung aus der Klasse der 
anionischen, nichtionischen und zwitterionischen 
Waschaktivsubstanzen, 5 bis 50 % eines konden- 
sierten Alkalimetallphosphats, 0,5 bis 20 % 
eines Komplexierungsmittels aus der Klasse der 
Aminopolycarbonsauren und Polyphosphonsauren, 
0 bis 10 % Alkalimetallsilikat, 0,2 bis 3 % 
Vergrauungsinhibitoren, 0,5 bis 3 % Schauminhi- 
bitoren und 0,1 bis 10 % nichtreinigende Zusatz- 
stoffe, insbesondere optische Aufheller, Parb- 
stoffe, Magnesiums ilikat und Neutralsalze, 

10 bis 35 j£ Hatrluraperborat, 
5 bis 35 % Pferborataktivator , insbesondere Tetraacetyl- 
glykoluril. 

- 15 - 
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D) neinigungsmittel 

0,5 bis 25 % 1. Pulverkoraponente , 
75 bis 99,5 # 2 . Pulverkomponente , ehthaltend 1 bis 25 $> 

mindestens einer Verbindung ^ias der Kiasse 
der anionischeh, nichtioniseheii und zwifcteav- 
ionischen Waschaktivsiibstanzen, 75 bis 
99 % mindestens einer Verbindung aus 'der 
Kiasse der Alkalinietallcarbonate, Hsiiiifcate* 
-phosphate, -pyrophosphate, ^triphosifcate 
und -borate, 0 bis lO ^ eines Komplexie- 
rungsmittels ; a us der Kiasse der Arainopoly- 
• carbonsauren und PolyphosphonsSuren und Ms 
5 % nichtreinigende Zusatze, insbesondera 
Parbstoffe, Hauts£hutzstoffe und Jleiateral— 
salze. 



Die Erfindung 1st nieht auf die vorgenanriten Refcepturen 
beschrankt. Allgemein weist die 2* Pulverlcoraponente 
die fdlgende Zusaramensetzung aafi 

1 bis 30 Gew.l-Jt mindestens einer Verbindung aus der Kiasse 
der anionischeh, nichtionischen und_ zwitterionischen Waseh- 
aktivsubstanzen, ♦ 

10 bis 70 Gew.-# mindestens eines nieht oher f ISchenaktlven 
Auf bausalzes aus der Kiasse der Alkalimetallpolyraer- 
phosphate, -carbonate und -silikate sowie der Alkalimetall- 
salze von Aminopolycarbons3uren Und PolyphOsphonsairrens 
0,1 bis 25 Gew.-Jg sonstige Waschhilfsstof f e aus der Kiasse 
der optischen Auf heller, Vergrauungsihhibitoren, Sehaumiisflxi- 
bitoren, Stabilisatoren, Parb- und Duftstoffe* 

- . - ' " - 16 • 
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Beispiele 



Belsplel 1 

In einem Mischer, der mit schnell rotlerenden RUhrschaufeln 
ausgertistet war, wurden 62,5 kg wasserfreies Natrium- 
sulfat und 307*5 kg elnes wasserfrelen grobkBrnigen Penta- 
natriumtrlphosphats rait einem Verhaltnis von Modification 
I : II wie 47 : 53 und einem Sehuttgewicht von 530 g/Llter 
wahrend eines 30 sec. dauernden Mischvorganges innig ver- 
mischt . Zu diesem Vorgemisch wurde im Verlauf von 2 Minuten 
eine auf 40°C erwarmte Suspension zugemischt, die in 4l 1 
Nasser 19 leg Dinatrluirihydrogenphosphat, 30 kg eines Enzyms 
(Alkalase® der NOVO-INDUSTRI, Kopenhagen, mit einer Aktivitat 
von 108 OOa LVE/g) und 2 kg eines durch Umsetzung von tech- 
nischem Oleylalkohol mit 10 Mol Jtthylenoxid erhalt.enen 
Polyglykolatherderivates enthielt. Die Temperatur stieg 
im Verlauf des Mischvorganges auf 60°C an. Unmittelbar nach 
Zugabe der Suspension wurden noch weitere 3& kg des vorge- 
nannten Polyglykolatherderivates im Verlauf von 30 sec. zuge- 
mischt. Nach dem Erkalten erwies sich das Produkt als gut : 
rieself ahig, vollig staubfrei und enthielt keine klumpigen 
Bestandteile. Das Litergewicht betrug 600 g. 

Beispiel 2 

Beispiel 1 wurde unter Verwendung eines pulverf Srmigen Vor- 
geraisches, enthaltend 70 kg wasserfreies Natriums ulf at und 
290 kg des in Beispiel 1 verwendeten Pentanatriumtriphosphats 
wiederholt. Die bei einer Temperatur von 38°C zur Anwendung 
koraraende Suspension enthielt 20 kg Natriumsulf at ,, 30 kg Enzym- 
praparat, 3 kg eines mit 9 Mol Hthylenoxid umgesetzten Nonyl- 
phenols und 40 kg Nasser. Nach der Zugabe der Suspension, 
die wahrend 25 sec. vorgenommen wurde und in deren Verlauf 

- 17 - 
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die Tempera tur auf 65°C anstieg, wurden dem Qranulat 
weitere 47 kg des Nonylphenolpolyglykolgthers zugemischt . . 
Der Mischungsvorgang nahm insgesamt 2 Miriuteh in Ansprtich 
Das erhaltene Granulat wies ein Schttttgewicht von 620 kg/Liter 
auf und erwies sich als gut schUttf ahig, staubfrei und [. 
nicht klumpend. 

Beispiel 3 

280 kg des vorstehend beschriebenen Pentanatriumtriphosphats 
und 100 kg wasserfreies Natriumsulfat wurden in der gleiehen :. 
Mischvorrichtung JO sec. vprgemiseht und anschliefiend eine 
Suspension Von jO kg Enzympraparat in 40 kg Wasser innerhalb 
von 50 sec. zugefugt. AnschlieBend wurden 50 kg des in Bei* 
spiel 1 yerwehdeten Fettalkpholpolyglykoiathers zugemischt . 
WShrend des Mischungsyorganges , der insgesarat 2 Minuten 
in Anepruch nahm, stleg die Temperatur auf 70°C. Nach dem 
Abktthlen wurde ein staubfreies, gut schttttf Mhiges Granulate 
rait einem Litergewicht von 600 g erhalten. 

Die gemSB Beispielen erhaltenen Granulate wurden mit der • 
dureh Spruhtrocknung erhaltenen 2. Pulyerkomponente ink 
Gewichtsverha'ltnis 2 : 98 bis 10 : 90 vermischt. Beispiele ' 
f ttr die Zusammehsetzung der 2. Pulverkomponente sind in der 
Tabelle I zusaromengestellt. Den Mitt ein kann auBerdem 
noch 10 bis 35 # Natriumperborat-tetrahydrat oder die 
Mquivalente Menge wasserfreies Natriuroperborat zugemischt 
werden. 
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Beisplel 4 > 

Zur Pr lifting der Lagerbestandigkeit wurden Jewells 10 Gewichts- 
telle der gemaB Beisplel 2 und 5 erhalteneh Granulate mil; 90 
Cewichtsfeeilen einer durch SprUhtrocknung hergestellten 
2. PulverkompQnente gemaB Spa It e A in Tabelle I und 20 Ge- 
wichtstei.le .eiiies kprnigen Natriumperborat-tetrahydrats yer^ 
mischt. Die Pulvergemisehe vnorden in Papptrommein abgef iilit 
Und bei 25°C und 60 jS relativer Luf tf euchtigkeit gelagert* . . ! " 
Nach 10 Woollen wiar noch keine Abnahme der Enzymaktivitat 
festzustellen r Bei der Lagerung im Klimaschrank bei J0°C 
und .80 % relativer Luf tf euchtigkeit spwie 40°C und 90#iger 
Luf tf euchtigkeit wurde ebenfalls eirie relativ gute Bestaridig- 
keit des Enzyms gegeniiber nach bekannten Verfahren hergestellten 
Gemischen beobachtet (vergl* Tabelle II) . 

Im Pa lie der Verjgleichsversuche wurde nach einer Vorschrift 
gemaB belgischem Patent 697 481 das Enzym mithilfe eirier 
nichtionischen Waschaktivsubstanz (Nonylphenol rait 10 Gly- 
kolathergruppenj auf die 2. Pulverkomponente aufgeklebt und 
anschlie Bend das Natriumperborat zugemischt. Wurde dieses Oe- 
raisch 7 Wochen bei 25°C und 60 % relativer Luf tf euchtigkeit 
gelagert, so trait ein Ruckgang der Enzymaktivitat auf 80 ^ 
der Anfangsaktivitat.ein. Die Ubrigen Ergebnisse der lager- 
versuohe sind der Tabelle II zu entnehmen* 

Tabelle II 



Lagerseit 


Enzymaktivitat In % der Anfangsaktivitat 


in Tagen 


30 C 80 % rel. Feucht . 


40°C 90 $ pel. Feucht. . 




Beisplel 


Vergleich 


Beisplel 


Vergleich 


' 2 . 


100 


100 


100 


• 85 


4 


100 




100 


7Q 


7 


100 


100 


100 


50 


14 


100 


80 


80 






100 


70 


■: 15 




50 v 


85 


55 




* ** 




56 


15 : 
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Patentanspriiche 



1. Kornige, aus mindestens zwei getrehnt hergestellten 
Pulverbestandteilen zusammengesetzte Wasch- und Reinigungs- 
mittel, dadurch gekennzeichnet, daB 

a) 1 bis 20 Gewichtsprozent der Pulverpartikel aus einem 
Granulat folgender Zusammensetzung bestehen: 

40 bis 60 Gewichtsteile Pentanatriumtriphosphat, 
10 bis 40 Gewichtsteile Natriumsulfat, 

0 bis 12 Gewichtsteile Dinatritunhydrogeriphosphat, 

1 bis 10 Gewichtsteile eines Enzympraparates, 

4 bis 12 Gewichtsteile Wasser, das im wesentlichen 

a Is Kristallwasser vorliegt, . . 

5 bis 8 Gewichtsteile eines Anlagerungsproduktes 
von 6 bis 12 Mol Xthylenoxid an 1 Mol eines 14 bis 18 
Kohlenstoffatome aufweisenden Alkohols oder Alkylphenols 

b) 50 bis 99 Gewichtsprozent der Pulverpartikel aus enzym- 
freien Waschmittelbestandteilen bestehen, die mindestens 

eine Verbindung aus der Klasse der anionischen, nichtionischen 
und zwitterionischen Waschaktivsubstanzen und mindestens 
eine Verbindung aus der Klasse der anorganischen und organi- 
schen nichtoberf lSchenaktiven Reinigungssalze sowie ggf . 
iibliche Waschhilf sstoff e enthalten und 

c) 0 bis 55 Gewichtsprozent der Pulverpartikel aus einer 
Perverbindung bestehen. 

2. Mittel nach Anspruch 1, worin die unter a) genannte Kompo- 
nente 3 bis 12 Gew.-# Dinatriumhydrogenphosphat enthalt. 

- 21 - 
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>. Mittel tiach Ansprueh 1, worin die unter b) genannte 
Komponente - ' • 

1 bis 30 Gew . minxes t ens einef Verbindung aus der Klasse 
der anionischen, nichtionischen und zwitterionischen Wasfch- 
aktivsubstanzen> 

10 bis 70 Gew.-# mindestens eines nichtoberf lSchenaktiven 
Aufbausalzes aus der Klasse der Alkalimetallpblymer- 
phosphate, -carbonate und -silikate sowie der AlkalimetalX- 
salze von. AminppolycarbonsSuren und Polyphosphonsaureil, 
0,1 bis 25 Gew.-Ji sohstige Waschhilf sstoff e aus der Klasse 
der optischen Aitfheller, Vergrauungsinhibitoren, Sehauminhi~ 
bitoren, Stabiiisatoreh> Farb-und Duftstoffe enthalten. 

4 .. Mittel nach Ansprueh % worin die Waschaktivsubstanzeri 
bis zu 100 vorzugsweise 25 bis 70 f> aus solchen vom 
Sulfonat- und bzw. oder Sulfattyp, bis zu 100 # A vor- 
zugsweise 5 bis 40 % aus ftiehtionischen Verbindungen vom 
Polyglykolathertyp und bis zu 100 vorzugsweise 10 bis 
50 % aus Self e bestehen . 

5. Mittel hach Ansprueh 3, worin das Aufbausalz bis 

zu 100 vorzugsweise 25 bis 95 % aus Alkalimetalltriphos- 
phaten und deren Gemischen mit Alkalimetallpyrophosphaten, 
bis zu 100 %, vorzugsweise 5 bis 50 % aus einem Alkalimetrill 
salz eines Koi^lexierungsmittela aus der Klasse der Poly- 
phosphonsauiren, Nitrilotriessigsaure, Xthylendiaminotetra- 
essigsaure void bis zu 100 vorzugsweise 5 bis 75 % aus - 
mindestens einer Verbindung aus der Klasse der Alkalimetall- 
silikate und ABcalimetallearbonate besteht. . 

6 . Verf ahren zar Herstellung der Mittel nach .Ansprueh 1, 
dadurch gekennzeichnet , dafl man auf ein Gemisch aus JtX bis 
90 Gewichtsteilen Pentanatriumtriphosphat und 10 bis 50 Ge- 
wichtsteilen Eatriumsulfat, die zu liber 90 # in Form der 
v/asserfreien Salze vorliegen , eine Suspension von 1 bis 10 
Gewichtsteilen *eines EnzymprSparates in h bis 12 Gewichts- 
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teilen Wasser und anschlieflend daran 3 bis 8 Gewichtsteile 
eines Polyglykolatherderivatea von Alkoholen Oder Alkyl- 
phenolen, die 12 bis 18 Kohlenstoffatome im Kohlenwasser- 
st off rest und 6 bis 12 A'thylenglykolatherreste enthalten, 
aufgranulierfc und dieses Granulat mit deh Ubrigen Pulver- 
besfcandteilen vermischt. 

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzelchnet, 
daB man von einem Pentanatriumtriphosphat ausgeht, das zu 
30 bis 60 % aus der Modif ikation I und zu 40 bis 70 % aus 
der Mbdif ikation II besteht. 

8. Verfahren naoh Anspruch 6 und 7, dadurch gekennzelchnet, 
daB das aus Pentanatriumtriphosphat und Natriumsulfat be- 
stehende Gemisch ein Schiittgewicht von 400 bis 1000 g/1 
aufweist. 

9- Verfahren nach Anspruch 6 bis 8, dadurch gekennzelchnet, 
daB auf das aus Pentanatriumtriphosphat und Natriumsulfat 
bestehende Gemisch zunaohst eine Suspension der Zusammen- 
setzung 1 bis 10 Gewichtsteile eines Enzympraparates, 
3 bis 10 Gewichtsteile Natriumsulfat Oder Dinatriumhydrogen- 
phosphat, k bis 12 Gewichtsteile Wasser einschlieBlich Kri- 
stallwasser, 0,1 bis 2 Gewichtsteile eines Polyglykolather- 
derivates von Alkoholen und Alkylpheiiolen, die 12 bis 18 
Kohlenstoffatome im Kohlenwasserstof f rest und 6 bis 12 Hthy- 
lenglykolatherreste enthalten, aufgranuliert und im AnschluB 
daran die restliche Menge des Polyglykolatherderivates zumischt. 
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